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摘  要 
先驱体法是制备连续 SiC 纤维的理想途径，包括 PCS 先驱体的合成、熔融纺丝、
不熔化处理和高温烧成四大工序。四大工序是一个有机的整体，相互联系并相互制约。 
PCS 的组成与结构是影响 SiC 纤维性能的一个首要因素，因此，PCS 的合成与质量控
制也就成为必须加以充分重视的问题。 
本报告从先驱体 PCS 的基础原料 PDMS 入手，实现了 PDMS 的工业化，解决了
实验室缺乏基础原材料的困境。研究中发现合成 PDMS 时原料必须纯化处理，才能
消除产品中氧的引入；PDMS 储存应避光，真空（或氮气保护）包装。建立了原材料





现了 PCS 的工程化放大。PDMS 裂解工序中必须严格控制升温速度与最终温度，控
制升温速度为 80 oC / h，最高温度为 420 oC。PCS 恒低压合成的最佳升温程序为：室
温 5h→360oC5h→380oC5h—380oC4h→400oC6h—400oC9h→450oC14h—450oC。建立了 PCS
的质量控制标准：粗料软化点 155-165oC、产品软化点 185-200oC、分散系数 1.8-2.4。
实现了 PCS 的恒低压工程化合成，实现了 PCS 的连续化生产，首次工程化合成得到
PCS 为 62.3Kg，产率达到了 40％，氧含量仅为 0.15%。PCS 工程化合成中成功地去
除了溶剂，实现了高温熔体过滤，缩短了 PCS 的生产周期，由 15 天缩短为 4 天，大
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ABSTRACT 
Compared with those manufactured by chemical vapor deposited and powder 
sintering medthods, polymer-derived continuous SiC fibers are the most suitable 
candidated as reinforcement for ceramic matrix composites (CMCs).  It usually involves 
the synthesis of PCS, melt-spinning, curing and pyrolysis. The most important factor 
affecting the performance of SiC fibers is the compositions and structures of PCS, 
therefore, it is crucial to control the qualities of PCS. 
The PDMS is the basic raw materials of PCS. In order to resolve the problem of 
lacking PDMS in our lab, the scale-up synthesis of PDMS is carried out. The PDMS is 
prepared by Wutrz coupling reaction from dimethyldichlorosilane with sodium, which 
should be stored in nitrogen atmospherer and free of sunlight. The synthesis raw materials, 
such as dimethyldichlorosilane, sodium and solvent should be purified, aimed to reduce the 
oxygen content of PDMS. The quality standard and the checking method of the raw 
materials and the PDMS were constructed. To meet the requestments of high-performance 
SiC fibers, the synthesis process of PDMS shouled be strictly controlled.  
A novel mass production process of PCS, called the invariableness pressure high 
temperature cycle reaction, was designed and developed for the first time. It involved the 
thermolyis of PDMS to LPS, the rearrangement of LPS, melt filtration, vacumm 
distillation. Scale-up experiments were conducted based on the lab experimental data 
obtained. The pyrolyses of the PDMS were carried out under a N2 protection at a heating 
rate of 80 ℃ h-1 up to 420 oC.The optimum controlling procedure of PCS synthesis is :  
 
The quality standards of PCS were constructed as following: crude materials soften-point 
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Preliminary results showed that the novel process might be potentially practicable and had 
prospective result. The first scale-up synthesis results showed that the yield of PCS was up 
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第一章 前  言 
1.1 先驱体法制备 SiC 纤维的基本原理 
连续 SiC 纤维的制备方法主要有两种，即化学气相沉积法（Chemical Vapor 
Deposited，CVD）[1-12]和先驱体转化法（Preceramic Polymer Pyrolylsis）[13-25]。CVD
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自 1975 年先驱体转化法制备连续 SiC 纤维技术开发成功以来，该技术以其优
异的实用性和可设计性而成为当今连续 SiC 纤维制备领域的热点，并在世界上掀起
了用先驱体转化法制备 SiC 纤维的高潮。利用不同的先驱体，人们开发了一系列新








（Polycarbosilane，PCS，-MeSiH-CH2-）制备 SiC 陶瓷材料时，前者的 C/Si 比为 2，
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又如[MeHSiNH]x 在 600℃以上温度即可生成 SiCxNy 陶瓷，而异构体[H2SiNMe]x 经
高温烧成后只能得到 Si3N4 和自由碳[21]。这是因为前者的甲基与硅原子相连，容易
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1.3 可生成 SiC 的先驱体高分子 
从原子组成来说，能生成 SiC 的先驱体高分子必须含有 Si 和 C 原子。主链的
原子组成、分子的 C/Si 比以及体系中的其他杂原子均对 SiC 产物有很大的影响。




陶瓷材料[22]，但因主链为 Si-Si 键，所生成的 SiC 的结构比主链为 Si-C 键的聚碳硅
烷差。如早期尝试用可熔性的聚硅烷[-(CH3)Si(C6H5)-Si(CH3)2-]直接纺丝制备 SiC 纤
维，但纤维中孔隙过多，性能远不如矢岛的 PCS 方法[23]。目前 SiC 先驱体主要采
用 PCS，而聚硅烷更多的是用作合成 PCS 的原料。 
1.3.1 聚硅烷 
上世纪二十年代 Kipping 就报道了主链完全由硅原子组成的聚二苯基硅烷；其
后，Burkhard 合成出聚二甲基硅烷（PDMS），此为分子量约 1500 的白色固体产物。
PDMS 因为链的规整性形成高度结晶，完全不溶于有机溶剂，而且加热到 250℃分
解也不熔融，因此，PDMS 没受到重视。Helmer 和 West 发现共聚的聚硅烷
聚硅烷：[ Si ]n  
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[(Me2Si)x(MePhSi)1-x]n 为可溶可熔产物，当 x = 0.5 时，产物的结晶性 小[41-50]。此
后，大量含不同有机取代基的可溶性聚硅烷[R1R2Si]n 和共聚物[R1R2Si- Si R3R4]n 被
合成出来[27]。一般当聚硅烷的取代基增大，结构无序性增强时，溶解性较好。当取







物共存，表现在几乎所有可溶性聚硅烷的 GPC 谱图上经常出现双峰[27]。PDMS 虽
然因不溶解而不可能直接得到 GPC 结果，但由此生成的聚碳硅烷的 GPC 上也出现
双峰，这很可能是继承了 PDMS 的此一分子量分布特点。脱氯缩合已成为聚硅烷合
成的 重要的方法，因为单体便宜易得，且收率较高。矢岛及其同事[12]在 1970 年
代由二氯二甲基硅烷脱氯缩合合成 PDMS，由此合成 PCS 并制成了高强度、高模量
的 SiC 纤维。 
MeHSiCl2 通过 Na 或 K 脱氯偶合生成 Si/C 比为 1 的聚甲基硅烷（PMS）。此 PMS








x (CH3)RSiCl2 + 2x M         [ (CH3)SiR ]x  + 2x MCl 
回流甲苯 
(M = Li, Na; R = H, CH3, C6H5…) 
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含 Si-Cl 键的枝化的聚硅烷（平均每各 Si 原子对应 2.65 个 Si-Si 键），分子量为











环丁烷的衍生物在 H2PtCl6 等催化剂的作用下发生开环聚合合成聚碳硅烷。 
[R2SiCH2]n          [ R2SiCH2 ]x   
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以上硅杂环丁烷的合成可通过 Cl-SiR1R2-CH2Cl 通过金属镁反应比较方便地生
成[33]。其中单体或所生成的线性聚碳硅烷上的 R1 和 R2 基团可通过不同的化学反应
来改变。 





当 R1 = CH3；R2 = Cl：按以上反应开环聚合可合成含 Si-Cl 键的聚碳硅烷 
[-SiCl(CH3)-CH2-]。这种聚合物直接高温裂解的陶瓷收率也很低（5-20%），但初期
在氮气下 400℃进行热交联后可使陶瓷收率达到 60-70%。在热交联的条件下，聚合
物中的 Si-Cl 可作为反应性官能团与 C-H 反应放出 HCl 形成新的-Si-C 键使体系交
联。 
当 R1 = R2 = H：形成聚合物[-SiH2-CH2-][35]。这种结构的具有与碳化硅相同的
Si/C 比，而且含有较多的可反应基团 Si-H，因此其陶瓷收率很高，可达到 85%，并
可在 900℃时即开始生成 SiC 结晶。此后，Wu 等[36]采用 1,1,3,3-四氯-1,3-二硅杂环
丁烷（R1 = R2 = Cl）合成出[-SiCl2-CH2-]，通过还原制得此类聚合物[-SiH2-CH2-]，
高温无机化后得到相似的结果。 
2，硅氢化 
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